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The p u rp o s e  o f  t h e  p r e s e n t  work i s  t o  s tu d y  th e  c o r r e ­
l a t i o n  be tw een  t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  m ix t u r e s  o f  p e t r o le u m  
f r a c t i o n s  and o t h e r  p r o p e r t i e s ,  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  
m ix t u r e s  o f  p e t r o l e u m  f r a c t i o n s  have  b e en  s t u d i e d  f o r  v o l a ­
t i l i t y  and t h e  f l a s h  p o i n t s  and t h e i r  v a r i a t i o n  w i th  r e s ­
p e c t  to  t h e  r e l a t i v e  p r o p o r t i o n s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s .  
T h i s  v a r i a t i o n  o f  t h e  v o l a t i l i t y  and t h e  f l a s h  p o i n t s  h a s  
b e e n  shown a s  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  and f l a s h - p o i n t  c u r v e s .
A s tu d y  o f  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g - p o i n t  c u r v e s  r e v e a l s  t h a t  
e a c h  o f  them  h a s  a maximum n e a r  th e  f r o n t  e n d .  T h is  p e ak  
c a u s e s  t h e  f r o n t - e n d  c u r v a t u r e  o f  t h e  f l a s h  c u r v e s .  I n  
t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  i s  c o n s id e r e d  a s  
a m easu re  o f  v o l a t i l i t y .
When two p e t r o le u m  f r a c t i o n s  a r e  mixed t o g e t h e r ,  t h e  
i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  o f  t h e  m ix tu r e  i s  t h e o r e t i c a l l y  ex ­
p e c t e d  t o  l i e  somewhere b e tw e e n  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s  
o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s ,  b u t  i n  f a c t  i t  d o e s  n o t  do s o .  
T h e re  i s  some c o m p o s i t io n  o f  t h e  m ix tu r e  f o r  w h ich  t h e  i n i ­
t i a l  b o i l i n g  p o i n t  o f  t h e  m ix t u r e  becomes ev en  g r e a t e r  t h a n  
t h a t  o f  t h e  l e s s  v o l a t i l e  f r a c t i o n .  T h is  u n u s u a l  i n c r e a s e  i n  
t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  c a u s e s  th e  p e ak  i n  t h e  f r o n t  end o f  
t h e  i n i t i a l  b o i l i n g - p o i n t  c u r v e s .  The i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  
o f  t h e  m ix tu r e  i s  n o t ,  t h e r e f o r e ,  t h e  a v e r a g e  o f  t h e  i n d i v i ­
d u a l  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s ;  i n  f a c t ,  i t  d e v i a t e s  a p p r e c i a b l y  
from  t h e  a r i t h m e t i c  a v e r a g e .  T h is  d e v i a t i o n  h a s  been  c a l ­
z
c u l a t e d  f o r  t h e  d i f f e r e n t  m i x t u r e ^ .  From a s tu d y  o f  s u c h  
d e v i a t i o n s  i t  i s  fo u n d  t h a t  t h e  d e v i a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  p e r c e n t a g e  o f  t h e  more v o l a t i l e  f r a c t i o n  un­
t i l  i t  r e a c h e s  a maximum v a l u e ,  d e c r e a s e s  u n t i l  i t  r e a c h e s  
a minimum, and t h e n  becomes n e g a t i v e .  The c o m p o s i t io n  o f  
t h e  m ix tu r e  c o r r e s p o n d in g  t o  th e  minimum v a lu e  o f  d e v i a t i o n  
w i l l  have  a n  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  e q u a l  t o  t h e  a v e r a g e  o f  
t h e  i n d i v i d u a l  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s .  T h is  c o m p o s i t io n  
m arks  t h e  t r a n s i t i o n  p o i n t  on  th e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  and 
h e n c e  on th e  f l a s h  c u r v e s .  T h i s  t r a n s i t i o n  p o i n t  d i v i d e s  
t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  and h e n ce  t h e  f l a s h  c u r v e s  i n t o  
two p a r t s ,  t h e  f r o n t  and t h e  t a i l  e n d s ,  e a c h  h a v in g  a d i f ­
f e r e n t  d e g r e e  o f  c u r v a t u r e .
Two c o r r e l a t i o n s  a r e  found  f o r  t h e  two p a r t s  o f  t h e  
f l a s h  c u r v e :
F o r  t h e  f r o n t  en d ,
Fm = <f l  * f  x  V *  H x  D
w here
F i s  f l a s h  p o i n t  i n  d e g r e e s  F a h r e n h e i t  
m i s  m ix t u r e
V i s  v o l a t i l i t y  i n  d e g r e e s  F a h r e n h e i t  
R i s  t h e  r a t e  o f  d e v i a t i o n  
D i s  d e v i a t i o n  
f  i s  a m o d ify in g  f a c t o r  and 
s u b s c r i p t  L r e f e r s  t o  l e s s  v o l a t i l e  f r a c t i o n  
and f o r  t h e  t a i l  e n d ,
ym = f H ± ° - 2 1 Vm 1 \
w h ere
i s  t h e  volum e p e r c e n t  o f  t h e  l e s s  v o l a t i l e  component 
The f l a s h  p o i n t s J o f  m ix tu r e  h av e  b e en  c a l c u l a t e d  on t h e  b a s i s  
o f  t h e s e  c o r r e l a t i o n s .  S in c e  t h e  m a t e r i a l s  s t u d i e d  w ere 
o n ly  two f r a c t i o n s ,  t h e s e  c o r r e l a t i o n s  sh o u ld  be  f u r t h e r  
s t u d i e d  by r e s e a r c h  on more su c h  m ix t u r e s  h a v in g  m ore t h a n  
two f r a c t i o n s .
INTRODUCTION
The q u e s t i o n  o f  f l a s h  p o i n t s  i s  a n  o ld  one' and h a s  b e e n  
t r e a t e d  i n  t h e  p a s t  i n  c o n n e c t io n  w i t h  c o m b u s t ib le  s u b s t a n c e s  
l i k e  l i q u i d  p e t r o l e u m  f r a c t i o n s .  C o n se q u e n t ly  th e  f l a s h  
p o i n t s  h av e  b e e n  g iv e n  a p l a c e  a s  p h y s i c a l  c o n s t a n t s  i n  t h e  
t a b l e s  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  o i l s .  I n  t h e  p a s t ,  e m p i r i c a l  
r e l a t i o n s  hav e  b e en  d e v e lo p e d  t o  f a c i l i t a t e  c a l c u l a t i o n  o f  
t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  p e t r o l e u m  f r a c t i o n s .  Some o f  t h e s e  r e ­
l a t i o n s  a r e :
1 .  F l a s h  p o i n t  (°K) x c o n s t a n t  = b o i l i n g  p o i n t  (°K) 1 /
2 .  F = 0 .6 4  T -1 0 0  2 /  f o r  s t o c k s ,
w h e re
F i s  t h e  f l a s h  p o i n t  i n  d e g r e e s  o f  F a h r e n h e i t  
T i s  0 t o  10$ d i s t i l l a t i o n  t e m p e r a t u r e  i n  d e g r e e s  F ah ­
r e n h e i t
3 .  F = 0 .5 7  T -1 1 0  3 /  f o r  c r u d e s ,
w here
F i s  t h e  f l a s h  p o i n t  i n  d e g r e e s  F a h r e n h e i t  
T i s  0 t o  10$  d i s t i l l a t i o n  t e m p e r a tu r e  i n  d e g r e e s  F ah ­
r e n h e i t
I n  t h e  p a s t ,  t h e  f l a s h  p o i n t s  h av e  been  c o n s id e r e d  o n ly  i n  
c o n n e c t i o n  w i t h  i n d i v i d u a l  p e t r o l e u m  f r a c t i o n s  l i k e  g a s o l i n e ,
1 /  Ormandy, W. R . ,  An I n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  P h y s i c o -  ~
(S iem ical s i g n i f i c a n c e  o f  F l a s h - P o i n t  T e m p e ra tu re s :  J o u r n a l  
I n s t i t u t i o n  o f  P e t r o le u m  T e c h n o l o g i s t s ,  v o l .  8 ,  p .  1 4 6 ,  1 9 2 2 .
2 . 3 /  N e ls o n ,  W. L . ,  P e t r o le u m  R e f i n e r y  E n g in e e r in g ,  3 rd  e d . ,  
p .  12 5 , New Y o rk , M cG raw -H ill Book Company. I n c . .  19 4 9 .
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k e r o s e n e ,  d i e s e l  o i l ,  and l u b e  o i l .  The e m p i r i c a l  r e l a t i o n s  
m en tio n ed  above  a r e  a p p r o x im a te ly  a p p l i c a b l e  o n ly  t o  a n  
i n d i v i d u a l  p e t r o l e u m  f r a c t i o n ;  when a p p l i e d  t o  t h e  m ix tu r e  
o f  two o r  m ore p e t r o l e u m  f r a c t i o n s ,  t h e s e  r e l a t i o n s  f a i l  
t o  g iv e  t h e  a c t u a l  f l a s h  p o i n t s  o f  th e  m i x t u r e .  So f a r  a s  
i s  known, v e r y  l i t t l e  w ork h a s  been  p u b l i s h e d  on th e  f l a s h  
p o i n t s  o f  t h e  m ix t u r e s  o f  p e t r o le u m  f r a c t i o n s .  I n  co n n ec­
t i o n  w i t h  t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  m ix tu r e s  t h e  f o l l o w i n g  r e l a ­
t i o n s  may be m e n t io n e d :
1 .  F l a s h  p o i n t  = -1 0 0  l o g  ^1  .  ^ 2 __ . . .
S qF I /1 0 0  10F 2 / I 0 0
w here
F i s  t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  t h e  com ponents 
X i s  t h e  v o l u m e t r i c  f r a c t i o n  o f  t h e  com ponents
2 .  1  = 0 .8 5 5  T -  188 2 /
w here
F i s  t h e  f l a s h  p o i n t  i n  d e g r e e s  F a h r e n h e i t  
T i s  t h e  b u b b le  p o i n t  
The f i r s t  r e l a t i o n ,  when used  i n  a c t u a l  c a l c u l a t i o n s  o f  
t h e  f l a s h  p o i n t s ,  p r e s e n t s  a s e t  o f  somewhat c o m p l ic a te d  
f i g u r e s  and i n t r o d u c e s  an  e r r o r  o f  more t h a n  1 0 $ . The 
second  r e l a t i o n ,  when a p p l i e d  i n  a c t u a l  c a l c u l a t i o n s ,  i n ­
t r o d u c e s  a n  e r r o r  o f  m ore t h a n  20$ .
1 /  T h i e l e ,  E . W ., p r e d i c t i o n  o f  F l a s h  p o i n t  o f  B len d s  o f  
L u b r i c a t i n g  O i l s :  I n d u s t r i a l  and E n g in e e r in g  C h e m is t ry ,
v o l .  1 9 ,  p .  259 , 1 9 2 7 .
2 j  H a i d a r ,  A ll-A hm ed , C o r r e l a t i o n  o f  t h e  F l a s h  P o i n t  Tem­
p e r a t u r e  w i t h  t h e  " I n i t i a l  E q u i l i b r iu m  F l a s h  V a p o r i z a t i o n "  
T e m p e ra tu re  and t h e  V apor P r e s s u r e  o f  P e t r o le u m  P r o d u c t s ,  
U n i v e r s i t y  o f  T u l s a .  M a s t e r s  T h e s i s .  19 49 .__________________
The kno w ledge  o f  t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  m ix t u r e s  i s  im­
p o r t a n t  i n  a l l  work w h e re  a b le n d  i s  made by  m ix in g  i n d i ­
v i d u a l  p e t r o le u m  f r a c t i o n s .  M a n u fa c tu re  o f  f i n i s h e d  l u ­
b r i c a t i n g  o i l s  i s  a n  exam ple  o f  s u c h  w ork . I n  v iew  o f  t h e  
f a c t  t h a t  v e r y  l i t t l e  r e s e a r c h  h a s  been  done  on t h i s  s u b j e c t ,  
t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  was s u g g e s t e d .
THE PRESENT WORK
The p u rp o s e  o f  t h e  p r e s e n t  work i s  a s  f o l l o w s :
1 .  To i n v e s t i g a t e  how t h e  f l a s h  p o i n t s  of m ix t u r e s  
change  when v a r y i n g  p r o p o r t i o n s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c ­
t i o n s  a r e  b le n d e d  t o g e t h e r .
2 .  To i n v e s t i g a t e  w hat p r o p e r t i e s  a r e  i n v o lv e d  i n  t h e  
ch an g e  o f  t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  m i x t u r e s .
3 .  To w ork  o u t  a c o r r e l a t i o n  b e tw ee n  t h e  f l a s h  p o i n t s  
and t h e  i n v o lv e d  p r o p e r t i e s .
The a u t h o r  b e l i e v e s  t h a t  t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  m ix t u r e s  a r e  
i n f l u e n c e d  by th e  v o l a t i l i t y  o f  t h e  m ix t u r e s  a n d  by t h e  
f l a s h  p o i n t s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s .  The p r e s e n t  
w ork  i s ,  t h e r e f o r e ,  d e v o te d  t o  i n v e s t i g a t e  how t h e  f l a s h  
p o i n t s  o f  m ix t u r e s  a r e  a f f e c t e d  by v o l a t i l i t y  and by t h e  
i n d i v i d u a l  f l a s h  p o i n t s  o f  t h e  co m pon en ts .  The f i n a l  c o r ­
r e l a t i o n s  h av e  b e e n  b ased  on t h e s e  p r o p e r t i e s .  T h ese  c o r ­
r e l a t i o n s  u sed  i n  c a l c u l a t i o n s  g iv e  t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  
m ix t u r e s  w h ic h  a r e  c l o s e  t o  t h e  o b se rv e d  f l a s h  p o i n t s .
8
METHOD OF APPROACH
The p r e s e n t  w ork  i s  d iv id e d  i n t o  two m ain  s e c t i o n s ,
(1) E x p e r im e n ta l  and (2) C o r r e l a t i v e .
E x p e r im e n ta l  Work
P h y s i c a l  b a s i s : F l a s h  p o i n t  i s  t h e o r e t i c a l l y  t h e
t e m p e r a tu r e  a t  w h ic h  t h e  m a t e r i a l  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n  h a s  
a v a p o r  p r e s s u r e  s u f f i c i e n t  t o  p ro d u c e  a n  e x p l o s i v e  m ix­
t u r e .  S in c e  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  i s  a f u n c t i o n  o f  v o l a t i ­
l i t y ,  t h e  f l a s h  p o i n t  o f  a m ix tu r e  w i l l  be a f f e c t e d  by  t h e  
v o l a t i l i t y  o f  t h e  m i x t u r e .  I n  th e  p r e s e n t  work v o l a t i l i t y  
i s  d e f i n e d  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w hich  th e  f i r s t  d ro p  o f  
o v e rh e a d  i s  c o l l e c t e d .  T h i s  t e m p e r a t u r e  i s  a l s o  d e s i g n a t e d  
a s  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o £ n t .  D epend ing  upon i t s  n a t u r e ,  
e ac h  p e t r o le u m  f r a c t i o n  h a s  i t s  c h a r a c t e r i s t i c  i n i t i a l  
b o i l i n g  p o i n t ;  when two s u c h  f r a c t i o n s  a r e  b le n d e d ,  t h e  i n ­
i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  o f  t h e  m ix tu r e  w i l l  be a c e r t a i n  f u n c ­
t i o n  o f  t h e  i n d i v i d u a l  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s .  T h e o r e t i ­
c a l l y  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  o f  th e  m ix tu r e  i s  e x p e c te d  
t o  be t h e  a r i t h m e t i c  a v e r a g e  o f  th e  i n d i v i d u a l  i n i t i a l  b o i l  
In g  p o i n t s ,  b u t  i n  a c t u a l  p r a c t i c e  i t  i s  fo u n d  t o  d e v i a t e  
f ro m  t h e  a r i t h m e t i c  a v e r a g e .
G raphs d e v e lo p e d  i n  t h e  w orks o f  M r. Ali-Ahmed and 
Mr. T h i e l e  show tw o p a r t s :  s t e e p l y  s l o p i n g  f r o n t  e n d s  and
g e n t l y  s l o p i n g  t a i l  e n d s .  The f r o n t  en d s  o f  t h e  g r a p h s  
a r e  n o t  a t  a l l  l i n e a r  w i t h  t h e  p r o p o r t i o n s  o f  t h e  i n d i v i ­
d u a l  f r a c t i o n s ,  w h e re a s  t h e  t a i l  en ds  a p p e a r  t o  be l i n e a r .
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The a u th o r  b e l i e v e s  t h a t  t h e  d e v i a t i o n  o f  th e  i n i t i a l  
b o i l i n g  p o i n t  o f  m ix t u r e s  f ro m  th e  a r i t h m e t i c  a v e r a g e  i s  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  p a t t e r n  o f  f l a s h - p o i n t  c u r v e s .
A c t u a l  t e s t : W ith  t h e  a b o v e -m e n t io n e d  p u rp o s e  i n
m in d , t h e  a u th o r  s t a r t e d  t h e  p r e s e n t  work by a c t u a l l y  d e ­
t e r m i n i n g  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  o f  d i f f e r e n t  p e t r o l e u m  
f r a c t i o n s  and  o f  t h e i r  m i x t u r e s .  The f l a s h  p o i n t s  o f  i n ­
d i v i d u a l  f r a c t i o n s  and o f  t h e i r  m ix t u r e s  w ere  a l s o  d e t e r ­
m ined i n  o r d e r  t o  i n v e s t i g a t e  w h e th e r  any  c o r r e l a t i o n  
e x i s t s  among t h e  f l a s h  p o i n t s ,  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s ,  and 
t h e i r  d e v i a t i o n  from  t h e  a r i t h m e t i c  a v e r a g e .
C o r r e l a t i v e  Work
T h i s  s e c t i o n  o f  t h e  w ork h a s  b e e n  d e v o te d  t o  i n v e s t i ­
g a t i n g  t h e  c o r r e l a t i o n  m e n t io n e d  a b o v e .  C o r r e l a t i o n s  h av e  
b e e n  made by t r i a l  and e r r o r .  I n  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  
c o r r e l a t i o n ,  t h e  p a t t e r n  o f  v a r i a t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  b o i l ­
i n g  p o i n t  o f  m ix t u r e s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  p r o p o r t i o n s  o f  
t h e  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s  h a s  b een  c a r e f u l l y  s t u d i e d .  Ac­
t u a l  d e v i a t i o n s ,  m en tio n ed  a b o v e ,  hav e  b e en  c a l c u l a t e d  and 
made u s e  o f  I n  d e t e r m i n i n g  t h e  c o r r e l a t i o n .  I n  t h e  s t u d y  
o f  t h e  p a t t e r n  o f  v a r i a t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t ,  
c a r e  h a s  b e en  t a k e n  t o  o b s e r v e  how t h e  p a t t e r n  i s  a f f e c t e d  
when t h e  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s  a p p ro a c h  e a c h  o t h e r  o r  de ­
p a r t  f ro m  e a c h  o t h e r  w i th  r e s p e c t  to  t h e i r  f l a s h  p o i n t s .  
C lo s e n e s s  o r  r e m o te n e s s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s  h a s  
b e e n  fo u n d  t o  h av e  a d e f i n i t e  e f f e c t  on t h e  p a t t e r n  o f  var* 
i a t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t .
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S in c e  t h e  f l a s h  c u r v e s ,  m en tio n ed  i n  c o n n e c t io n  w i t h  
t h e  s t u d i e s  o f  M r. A li-Ahm ed and Mr. T h i e l e ,  have  two d i f ­
f e r e n t  p a r t s ,  one  c o r r e l a t i o n  may n o t  b e  s u f f i c i e n t  f o r  
b o th  th e  p a r t s ;  t h i s  f a c t  h a s  b een  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r a t i o n  
i n  t h e  p r e s e n t  w o rk .
EXPERIMENTAL WORK
E quipm en t and A p p a ra tu s
P l a s h  p o i n t : A C le v e la n d  Open Cup was u sed  f o r  t a k i n g
t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s  and o f  t h e i r  m ix­
t u r e s .
V o l a t i l i t y : ASTM d i s t i l l a t i o n  a p p a r a t u s  was u sed  i n
d e t e r m i n i n g  t h e  v o l a t i l i t i e s  o f  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s  and o f  
t h e i r  m i x t u r e s .
P r o c e d u r e
P l a s h  p o i n t : F l a s h  p o i n t s  w ere  d e te r m in e d  by t h e  s t a n ­
d a rd  ASTM: D 92-46  m e th o d .
V o l a t i l i t y : V o l a t i l i t i e s  o f  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s  and
o f  t h e i r  m ix t u r e s  w e re  d e te rm in e d  by  th e  s t a n d a r d  ASTM:
D 8 6 -4 6  m e th o d .
T h ese  s t a n d a r d  p r o c e d u r e s  w ere  c a r e f u l l y  f o l l o w e d ,  and 
no m o d i f i c a t i o n  t h e r e o f  was n e c e s s a r y .
M a t e r i a l s  Used
M a t e r i a l s  used  i n  t h e  p r e s e n t  w ork w ere  k e r o s e n e ,  
l u b e  o i l ,  d i e s e l  o i l ,  r e d u c e d  c ru d e ,  and  TCC r e c y c l e  s t o c k .  
T hese  w ere  i n d i v i d u a l l y  s t u d i e d  f o r  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  
and f l a s h  p o i n t .  A l s o ,  d i f f e r e n t  c o m b in a t io n s  o f  t h e s e  
m a t e r i a l s  w ere  s t u d i e d  f o r  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  and f l a s h  
p o i n t .  The c o m b in a t io n s  s t u d i e d  w ere  lu b e  o i l  and  k e r o s e n e ,  
l u b e  o i l  and d i e s e l  o i l ,  r e d u c e d  c ru d e  and TCC r e c y c l e  
s t o c k ,  re d u c e d  c ru d e  and k e r o s e n e ,  TCC r e c y c l e  s t o c k  and
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lu b e  o i l .  The i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s  and t h e  f l a s h  p o i n t s  
o f  t h e s e  m a t e r i a l s  and t h e i r  c o m b in a t io n s  w i l l  be shown i n  
t h e  t a b l e s  o f  e x p e r i m e n t a l  d a t e .
Some o f  t h e s e  m a t e r i a l s  w ere  o b t a in e d  from  t h e  p e t r o ­
leum  R e f i n i n g  D e p a r tm e n t  o f  th e  C o lo rado  S c h o o l  of. M ines 
and some fro m  t h e  C o n t i n e n t a l  O i l  Company R e f in e r y  i n  D e n v e r ,  
C o lo ra d o .
D a ta
The e x p e r i m e n t a l  d a t a  g i v e  t h e  f l a s h  p o i n t s  and t h e  
i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s  and o f  
t h e i r  d i f f e r e n t  c o m b in a t io n s .  A l l  t h e  d a t a  a r e  shown i n  
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The c o r r e l a t i o n  s t u d i e s  w ere  d iv id e d  i n t o  two s e c t i o n s :
(1) a s tu d y  o f  t h e  p a t t e r n  o f  v a r i a t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  
b o i l i n g  p o i n t s  and t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  m ix t u r e s  w i th  r e s ­
p e c t  o f  th e  r e l a t i v e  p r o p o r t i o n s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c ­
t i o n s ;  and (2) t h e  f o r m u l a t i o n  o f  t h e  c o r r e l a t i o n s .
P a t t e r n  o f  V a r i a t i o n
I n  t h i s  s e c t i o n ,  t h e  p a t t e r n  o f  v a r i a t i o n  o f  t h e  i n i ­
t i a l  b o i l i n g  p o i n t s  and th e  f l a s h  p o i n t s  o f  m ix t u r e s  was 
c a r e f u l l y  s t u d i e d .  The p a t t e r n  o f  v a r i a t i o n  i s  g r a p h i c a l l y  
r e p r e s e n t e d  i n  F i g s .  1 - 4 .  From a s tu d y  o f  t h e s e  f i g u r e s  
i t  was found  t h a t  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g - p o i n t  c u r v e s ,  a s  w e l l  
a s  t h e  f l a s h  c u r v e s ,  c o n s i s t  o f  two p a r t s ,  f r o n t  and t a i l  
e n d s .  The f r o n t  en ds  o f  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g - p o i n t  c u r v e s  
show an  u n u s u a l  p e a k ,  w h ich  would e x p l a i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
f r o n t - e n d  c u r v a t u r e  o f  t h e  f l a s h  c u r v e s .  T hese  p e a k s  i n  
t h e  f r o n t  ends o f  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g - p o i n t  c u rv e s  would 
e x p l a i n  why t h e  f l a s h  p o i n t s  d o  n o t  b e a r  a l i n e a r  r e l a t i o n ­
s h i p  w i t h  r e s p e c t  t o  r e l a t i v e  p r o p o r t i o n s  o f  th e  i n d i v i d u a l  
f r a c t i o n s .
F i g u r e s  on t h e  f o l l o w i n g  p a g e s  g r a p h i c a l l y  r e p r e s e n t  
t h e  p a t t e r n  o f  v a r i a t i o n  o f  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s  and 
f l a s h  p o i n t s  o f  m ix t u r e s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  r e l a t i v e  p r o ­






















































F o r m u la t io n  o f  C o r r e l a t i o n
S tu d y  o f  D e v i a t i o n : From a s t u d y  of th e  i n i t i a l  b o i l ­
i n g - p o i n t  c u rv e s  i t  was fo u n d  t h a t  e a c h  o f  them  h a s  an  
u n u s u a l  p e ak  i n  th e  f r o n t  en d . T h i s  p e a k ,  t h e  a u t h o r  b e ­
l i e v e s ,  c a u s e s  t h e  f r o n t - e n d  c u r v a t u r e  o f  t h e  f l a s h  c u r v e s .  
T h is  p e a k  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  
p o i n t  o f  m i x t u r e s ,  i n  t h e  f r o n t  e n d s ,  u n u s u a l ly  i n c r e a s e s  
and becom es g r e a t e r  t h a n  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  o f  th e  
l e s s  v o l a t i l e  f r a c t i o n ,  w h e re a s  i t  i s  e x p e c te d  t o  l i e  b e ­
tw e e n  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c ­
t i o n s .  H ence t h e  d e v i a t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  
o f  m ix t u r e s  f ro m  t h e  a r i t h m e t i c  a v e r a g e  o f  t h e  i n d i v i d u a l  
i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s  h a s  b e en  c a l c u l a t e d  f o r  e a c h  m i x t u r e .  
The i r r e g u l a r  sh a p e  o f  t h e  p e ak  i n  t h e  f r o n t  end o f  t h e  
i n i t i a l  b o i l i n g - p o i n t  c u r v e s ,  t h e  a u t h o r  b e l i e v e s ,  i s  due 
t o  i r r e g u l a r  r a t e  o f  v a r i a t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  volume 
p e r c e n t  o f  t h e  more v o l a t i l e  f r a c t i o n .  F o r  t h e  t a i l  end 
o f  e a c h  c u rv e  t h e  d e v i a t i o n  i s  a p p r o x im a te ly  l i n e a r  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  volum e p e r c e n t  o f  t h e  l e s s  v o l a t i l e  f r a c t i o n  
and h e n ce  t h e  c u rv e  i s  g e n t l e  f o r  t h i s  p a r t .  The d e v i a t i o n  
and t h e  r a t e  o f  d e v i a t i o n  a r e  shown i n  T a b le s  5 t o  8 and 


































































































































































































































































































































































































































C o r r e l a t i o n : A s tu d y  o f  t h e  d e v i a t i o n  c u r v e s  r e v e a l s
t h a t  t h e  d e v i a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  p e r c e n t a g e  o f  t h e  
more v o l a t i l e  f r a c t i o n  u n t i l  i t  r e a c h e s  a maximum p o s i t i v e  
v a lu e *  T hen  t h e  d e v i a t i o n  d e c r e a s e s  u n t i l  i t  a t t a i n s  a 
minimum v a l u e ,  a f t e r  w h ich  i t  becomes n e g a t i v e .  T h e o r e t i ­
c a l l y  t h e  minimum v a lu e  w i l l  be z e r o  a n d  t h e  c o m p o s i t io n  o f  
t h e  m ix tu r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  minimum v a lu e  w i l l  h a v e  an  
i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  e q u a l  t o  th e  a r i t h m e t i c  a v e ra g e  o f  
t h e  i n d i v i d u a l  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s .  T h e o r e t i c a l l y  s u c h  
a c o m p o s i t io n  i s  p o s s i b l e ,  b u t  i n  p r a c t i c e  we may n o t  
e x a c t l y  r e a c h  i t .  H ow ever, t h e  c o m p o s i t io n  h a v in g  i n i t i a l  
b o i l i n g  p o i n t  c l o s e s t  t o  t h e  a r i t h m e t i c  a v e r a g e  may be  con­
s i d e r e d  t o  be  t h e  c r i t i c a l  c o m p o s i t io n .  The c o m p o s i t io n  
g i v i n g  t h e  minimum v a lu e  o f  d e v i a t i o n  m arks  th e  t r a n s i t i o n  
p o i n t  on t h e  i n i t i a l  b o i l i n g - p o i n t  c u rv e  and h e n c e  on  t h e  
f l a s h  c u r v e .  T h is  p o i n t ,  t h e r e f o r e ,  d i v i d e s  t h e  i n i t i a l  
b o i l i n g  p o i n t  and h e n c e  t h e  f l a s h  c u r v e  i n t o  two p a r t s ,  
f r o n t  and  t a i l  e n d s .  H en ce , i f  p r a c t i c a l  d a t a  show a n  i n i ­
t i a l  b o i l i n g  p o i n t  f o r  a m ix t u r e  h i g h e r  t h a n  t h e  a r i t h m e t i c  
a v e r a g e ,  i t  may be s a i d  t h a t  t h e  p o i n t  l i e s  i n  t h e  f r o n t  
end and i f  i t  i s  l e s s  t h a n  t h e  a r i t h m e t i c  a v e r a g e ,  t h e  
p o i n t  l i e s  i n  t h e  t a i l  e n d .
A s t u d y  o f  t h e  d e v i a t i o n  c u r v e s  r e v e a l s  t h a t ,  f o r  t h e  
f r o n t  e n d ,  t h e  d e v i a t i o n  i s  n o t  l i n e a r  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
p e r c e n t a g e  o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s ,  w h e re a s  i t  i s  a p ­
p r o x i m a te l y  so  w i th  r e s p e c t  t o  t h e  p e r c e n t a g e  o f  t h e  l e s s  
v o l a t i l e  f r a c t i o n s  f o r  t h e  t a i l  e n d .  To a c c o u n t  f o r  t h e
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f a c t  t h a t ,  f o r  t h e  f r o n t  e n d ,  t h e  d e v i a t i o n  i s  n o t  l i n e a r  
w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  p e r c e n t a g e  o f  t h e  i n d i v i d u a l  f r a c ­
t i o n s  and hen ce  i s  n o t  u n i fo rm ,  t h e  d e v i a t i o n  and t h e  
r a t e  o f  d e v i a t i o n  h av e  b e en  c o n s id e r e d  and u sed  i n  f i n d i n g  
t h e  c o r r e l a t i o n .  H e n ce ,  t h e  f o l l o w i n g  c o r r e l a t i o n  h a s  
b e en  foun d  f o r  th e  f r o n t  end :
— (3?l ~ ^  x  ^  H x  D
w here
F i s  t h e  f l a s h  p o i n t s  i n  d e g r e e s  F a h r e n h e i t  
s u b s c r i p t  m i s  t h e  m ix tu r e  
V i s  t h e  v o l a t i l i t y  i n  d e g re e s  F a h r e n h e i t  
R i s  t h e  r a t e  o f  d e v i a t i o n  
D i s  d e v i a t i o n  
f  i s  a m o d ify in g  f a c t o r  and 
s u b s c r i p t  L r e f e r s  t o  l e s s  v o l a t i l e  f r a c t i o n  
The f a c t o r  f  d e p e n d s# upon t h e  n a t u r e  o f  t h e  two f r a c t i o n s  
and v a r i e s  a s  t h e  two f r a c t i o n s  a p p ro a c h  o r  d e p a r t  f rom  
e a c h  o t h e r  w i th  r e g a r d  t o  t h e i r  f l a s h  p o i n t s .  The f a c t o r  
f  i s  g iv e n  by t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n :
i s  t h e  f l a s h  p o i n t  o f  t h e  more v o l a t i l e  f r a c t i o n
l i
Fj^ i s  t h e  f l a s h  p o i n t  o f  th e  l e s s  v o l a t i l e  f r a c t i o n  
The r a t i o  o f  t h e  f l a s h  p o i n t  o f  t h e  more v o l a t i l e  f r a c t i o n  
t o  t h a t  o f  t h e  l e s s  v o l a t i l e  f r a c t i o n  w i l l  be d e n o te d  by 
f f . H ence , f  = 1 -  f f . T he v a l u e  o f  f  * d e c r e a s e s  a s  t h e
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f l a s h  p o i n t s  o f  t h e  two f r a c t i o n s  go f a r t h e r  and f a r t h e r  
a p a r t  and i n c r e a s e s  a s  t h e  f l a s h  p o i n t s  come c l o s e r  t o  e a c h  
o t h e r *  H ow ever, f f a t t a i n s  a c r i t i c a l  v a l u e  when t h e  f l a s h  
p o i n t  o f  t h e  more v o l a t i l e  f r a c t i o n  i s  a p p r o x im a te ly  h a l f  
t h a t  o f  t h e  l e s s  v o l a t i l e  f r a c t i o n .  For a l l  v a lu e s  o f  f* 
t h e  f l a s h  p o i n t  o f  t h e  m ix t u r e  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  
more v o l a t i l e  f r a c t i o n ,  w h e r e a s ,  f o r  t h e  c r i t i c a l  v a lu e  o f  
f ’ t h e  f l a s h  p o i n t  o f  t h e  m ix tu r e  becomes even  s m a l l e r  th a n  
t h a t  o f  t h e  m ore v o l a t i l e  f r a c t i o n .
A s tu d y  o f  t h e  d e v i a t i o n  c u r v e s  r e v e a l s  t h a t , ,  f o r  t h e  
t a i l  end o f  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g - p o i n t  c u rv e s /  and h en ce  o f  t h e  
f l a s h  c u rv es  th e  d e v i a t i o n  i s  a p p r o x im a te ly  l i n e a r  w i th  t h e  
p e r c e n t a g e  o f  t h e  l e s s  v o l a t i l e  f r a c t i o n .  The f l a s h  p o i n t  o f  
t h e  m ix tu r e  i s  a c e r t a i n  f u n c t i o n  o f  i t s  i n i t i a l  b o i l i n g  
p o i n t .  The f o l l o w i n g  c o r r e l a t i o n  i s  found  f o r  t h e  t a i l  end :
Fm “ %  ±  0 *2 x Vm x  XL
w here
Xx, i s  t h e  vo lum e p e r c e n t  o f  t h e  l e s s  v o l a t i l e  component 
The n e g a t i v e  s i g n  i n d i c a t e d  i n  t h e  c o r r e l a t i o n  h a s  t o  
be u sed  o n l y  when f f r e f e r r e d  t o  above h a s  a  c r i t i c a l  
v a lu e  a p p r o x i m a t e ly  e q u a l  t o  0 . 5 .
Sam ple  C a l c u l a t i o n s : The c o r r e l a t i o n s  m e n tio n ed  above
w i l l  be  u sed  t o  c a l c u l a t e  t h e  f l a s h  p o i n t s  o f  t h e  m i x t u r e s .  
A c tu a l  d a t a  w i l l  be  t a k e n  from  th e  t a b l e s .
L e t  u s  c o n s i d e r  t h e  m ix t u r e  o f  l u b e  o i l  and  k e r o s e n e  
and l e t  u s  t a k e  t h e  ^ c o m p o s i t io n  15$ k e ro s e n e  and 85$ lu b e  
o i l .  From T a b le  1 ,  t h e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t s  o f  t h e  two
f r a c t i o n s  a r e  r e s p e c t i v e l y  340 and 370 d a g .  F .  The a r i t h ­
m e t i c  a v e ra g e  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  i s  t h e r e f o r e  354 d e g .
F .  . The i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  o f  t h e  m i x t u r e ,  f rom  T a b le  1 ,  
i s  364 d e g .  F .  S in c e  i t  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e  a r i t h m e t i c  
a v e r a g e ,  t h e  p o i n t  w i l l  f a l l  i n  t h e  f r o n t  end o f  t h e  i n i t i a l  
b o i l i n g  p o i n t  and h e n ce  o f  t h e  f l a s h  c u r v e .  Hence we s h a l l  
have  t o  c o n s i d e r  t h e  d e v i a t i o n  and t h e  r a t e  o f  d e v i a t i o n .  
From T a b le  1 ,
Fh  - 138
Fl  = 398
and t h e r e f o r e ,  
f* = 0 .3 4 6  and f  = 0 .6 5 4  
From T a b le  5 ,
D -  16 
R - 1 .0 7  
H ence ,
Fm = (FL -  f  x Vm) + R x  D
= (3 9 8 . -  0 .6 5  x  3 6 4 ) . +  1 .0 7  x  16
I
-  1 7 7 .1  a s  a g a i n s t  an  o b se rv e d  v a lu e  o f  186
L e t  u s  t a k e  a n o th e r  c o m p o s i t i o n ,  95$ k e r o s e n e  and 5$ lu b e  
o i l .
From T a b le  1 ,
V = 318 and h en ce  t h e  p o i n t  i s  i n  t h e  t a i l  en d .  m
H ence ,
Fm ^  FH +  ° - 2 X Vm x  X2
= 138 + 0 .2  x  318 x  0 .0 5
-  1 4 1 .1 8  a s  a g a i n s t  an  o b se rv e d  v a lu e  o f  140
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The p o s i t i v e  s i g n  h a s  b e en  used b e c a u s e  f ’ i s  0 .3 4 6  
and l e s s  t h a n  t h e  c r i t i c a l  v a l u e .
T a b u l a t i o n  o f  C a lc u l a t e d  F l a s h  p o i n t s : On t h e  b a s i s
o f  t h e  c o r r e l a t i o n s  p r e s e n t e d ,  th e  f l a s h  p o i n t s  o f  t h e  d i f ­
f e r e n t  m ix tu r e s  h av e  b e en  c a l c u l a t e d  and shown i n  T a b le s  9 
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The c o r r e l a t i o n s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  work a r e  a c c u r a t e  
w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  e x p e r im e n ta l  e r r o r .  The d e v i a t i o n  o f  
t h e  c a l c u l a t e d  v a lu e s  f ro m  t h e  o b s e rv e d  f l a s h  p o i n t s  se ldom  
e x c e e d s  5 p e r c e n t .  Such a n  e r r o r  may be due  t o  e x p e r im e n ta l  
i n a c c u r a c y .
The p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  was c o n f in e d  t o  o n ly  a few  
p e t r o le u m  f r a c t i o n s ,  t h o s e  w h ich  w ere  a v a i l a b l e  i n  t h e  p e ­
t r o le u m  R e f i n i n g  D e p a r tm e n t  o r  c o u ld  be p ro c u r e d  l o c a l l y .
The c o r r e l a t i o n s  s h o u ld ,  t h e r e f o r e ,  be f u r t h e r  s t u d i e d  by 
r e s e a r c h  on more such  f r a c t i o n s .  The p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  
was c o n f in e d  t o  m ix t u r e s  o f  o n ly  two f r a c t i o n s .  The c o r r e ­
l a t i o n s  s h o u l d ,  t h e r e f o r e ,  be  s t u d i e d  f o r  m ix t u r e s  o f  t h r e e  
o r  more f r a c t i o n s .  The p r e s e n t  s tu d y  was c o n f in e d  p r i n c i ­
p a l l y  t o  s t r a i g h t - r u n  f r a c t i o n s .  O nly one sam ple  o f  c ra c k e d  
s t o c k  (TCC r e c y c l e  s to c k )  was p r o c u r e d .  The c ra c k e d  s t o c k  
seems t o  b ehave  d i f f e r e n t l y  a s  r e g a r d s  i n i t i a l  b o i l i n g  
p o i n t  and t h e  d e v i a t i o n  o f  i n i t i a l  b o i l i n g  p o i n t  ( s e e  F i g s .
4 and 6 ) .  H en ce , f u r t h e r  s t u d y  sh o u ld  be made on c ra c k e d  
s t o c k s .
The c o r r e l a t i o n s  p r e s e n t e d  and th e  f a c t o r  f 1 w i l l  be 
u s e f u l  i n  a l l  k in d s  o f  b l e n d in g  o f  p e t r o le u m  f r a c t i o n s .
Such  c o r r e l a t i o n s  w i l l  e n a b le  one  t o  c a l c u l a t e  th e  f l a s h  
p o i n t s  o f  m ix t u r e s  w i th  a minimum o f  e r r o r .
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